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p a t e n t a 



nsprttche 



Copolymerisate der allgemeinen 



Forrael I: 




CH 



(CH 2 ) 2 / 




(I a) 




(I) 



worin 



B far Nd f K, NH 4 Oder HN^ 



(X) — OH steht, 



.1 



X 



nnd V die gieion ode. -^J-' 
sin wasserstoffatom oaer einen Rest 

(X)-OH, bedeuten, 

£(ir einen geradkettigen Oder verrweigten 
Mkylenrest ait 1 bis 3 Kohlenstoffatoeen, 
oaer einen geradkettigen Oder »erz«ergten 
M kylenrest. der dureh mindestens^nen ^ 
Hydrosynethylrest substituiert 1st. steht. 

, „ , wenigstens einem ongesattigten Mono- 

K eine Einhert wenW en oder Hethaoryl- 

»eren, "-^^^ duroh einen geradkettigen 
amiden, die am SticKSTOti* 

„,. .... • • 1 * 
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Oder verzweigten Alkylrest substituiert sind, unter 
^Monoalkylather-athylenglycol- oder -polyathylengylcol- 
acrylaten oder -methacrylaten, . und N-Vinylpyrrolidon; 

bedeutet; 
x fur 22 bis 64 Mol-%, 

y fUr 13 bis 72 Mol-%, 

z fttr 6 bis 23 Mol-% | 
und 

v fur 0 bis 22 Mol-% stehen 
und 

x + y + z + v gleich 100 % sind. 



2. Copolymer i sate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Acrylamide oder Methacrylamide, die am Stick- 
stof fatom durch einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest substituiert sind der allgemeinen Formel II r: 



*3 *4 

CH 0 = C - C - NH - C — Rg (ID 
2 ii ■ . 

0 R c 



entsprechen, worin 

R g fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest 
mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen steht, und 

R , R und R-, die gleich oder verschieden sein konnen, 
3 4 5 

entweder fur ein Wasserstof fatom oder einen Methyl- 
rest stehen. 



! 
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4. Copolymer i sate gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB die Monoalkyiather-athylenglycol- oder -polyathylen- 

glycol-acrylate oder -raethacrylate der allgemeinen 

Formel III entsprechen: 



*3 

CH 2 = C - C - 0 - (CH 2 - CH 2 0) n -R ? 

0 



(III) 



worin: 



R 3 fiir ein Wasserstof fatom oder einen Methylrest steht, 

einen Methyl- oder fithylrest darstellt 
und 

# 

ri eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutet. 



3. Copolymer isate gemaB einem der Anspruche 1 und 2, 

dadurch gekennzeichnet , daB die am Stickstof fatom J 
durch- einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest 
substituierten Acrylamide oder Methacrylamide ausge- 
wShlt sind unter: 

N-tert.-Butyl-acrylamid, N-Octyl-acrylamid, N-Decyl- 
acrylamid, N-dodecyl-acrylamid, N-[ (1 , 1-Dimethyl) -1- 
. propyl ]-acrylaraid, N-[{1 , 1-Dimethyl)- 1-butyl] -aery lamid, j 
N-[ (1 t 1-Dimethyl) -1-pentyl] -aery lamid sowie den ent- ! 
sprechenden Methacrylamiden. ; 



5. Copolymerisate gemaB den Ansprlichen 1 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Monoalkylather-athylenglycol- 
oder -polyathylenglycol-acrylate oder -methacrylate aus- 
gewahlt sind unter Monomethyl- oder -athylather-athylen- 
glycol- oder -diMthylenglycol-acrylaten und -methacrylaten 
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und 6) -Methyl- oder Xthyl-polyathylenglycol-acrylaten 
und -methacrylaten. 



6- Copolymer isate gemSB einem der:Ansprttche 1 bis 5 r 

dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Molekulargewicht 
zwischen 10 000 und 1 500 000, bevorzugt zwischen 
15 000 und 200 000 haben. 



7. verfahren zur Herstellung der Copolymer isate gemSB 
einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB es folgende Stufen umfaBt: 

(1) Herstellung eines Ammoniummethacrylats der Formel V; 

CH 



3 



CH 2 = C - CO 



6=) N (V) 

R 2 (X)-OH 



worin R. , R 2 und X die in Anspruch 1 angegebenen Be- 
deutungen besitzen, indem man die Methacrylsaure mit 
einem Amino-alkohol der Formel IV: 

R 1 

^ N - (X)-OH (IV) 

R 2 

in ein Salz uberfiihrt und 

(2) das Ammoniummethacrylat mit 2- (N,N-Dimethylamino) -athyl 
methacrylat, Methylmethacrylat und gegebenenfalls mit min- 
destens einem anderen Monomeren entsprechend dem Rest M wie 
in Anspruch 1 definiert, copolymerisiert, wobei die Copoly- 
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5- 

raerisation in Losung, in Masse, in Suspension oder in 
Emulsion in Gegenwart eines Polymerisationsinitiators 
erfolgt. 



8. Verf ahren gemaB . Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Amino-alkohol der Formel IV ausgewShlt ist 
unter: Monoathanolamin, DiSthanolamin, Triathanolamin, 
Isopropanolamin, Diisopropanolamin, Tri- [ { 2-hydroxy ) - 

» 

1 - propyl ]-amin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 2 -Amino- j 

2- methyl-1 ,3-propandiol und 2-Amino-2-hydroxymethyl- j 
1 , 3-propandiol . j 



Verf ahren gemaB einem der Anspriiche 7 und 8 f dadurch 
gekennzeichnet, daB die Oberfuhrung in ein Salz in 
einem organischen Losungsmittel bei einer Temperatur 
zwischen 0 und 20 °C durchgefiihrt wird. 



10. Verf ahren gemaB einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch 

gekennzeichnet, daB das organische Losungsmittel Xthyl- 
ather oder Alkohol ist. 



11. Verf ahren gemaB einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Copolymerisation in dem zur 
Oberfuhrung in ein Salz verwendeten Losungsmittel durchr 
gefiihrt wird,* ohne daB das Ammoniummethacrylat zuvor 
isoliert wird. 



12. Verf ahren zur Herstellung der Copolymerisate gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB es folgende Stufen umfaBt: 



i 

m 
'• 
1 
k 

I 

i 
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« 

(1) Copolymerisation in L6sung, in Masse, in Suspension ! 
oder in Emulsion, in Gegenwart eines Polymerisations- 
initiators einer Mischung von 

(i) 2-(N,N-Dimethylamino)-athyl-methaciylat, 

i 

* 

(ii) Methylraethacrylat, i 

! 
i 

(iii) Methacrylsaure j 

und j 
(iv) gegebenenfalls mindestens einem anderen Mono- | 
meren entsprechend dem Rest M, wie in Anspruch 
1 definiert, 

und 

(2) Neutralisation der Carbonsaurefunktionen des er- 
haltenen Copolymerisats mit Hilfe einer anorganischen 
oder organischen Base. 

i 

« 

13. Verfahren gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die anorganische oder organische Base ausgewahlt 
ist unter Natronlauge, Kaliumhydroxyd, Ammoniak, Mono- 
athanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Isopropanol- 
amin, Diisopropanolamin, Tri-l (2-hydroxy)-1 -propyl]- j 
amin, 2-Amino-2-methyl-1-propanol, 2-Amino-2-methyl- j 
1 ,3-propandiol und 2-Amino-2-hydroxymethyl-1 ,3-propan- j 

diol. i 

I 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Polymerisation in einem L6sungsmittel, ausge- 
wahlt unter Cyclohexan, Methylathylketon, Heptan und 
Xthylacetat durchgefiihrt wird. 
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15. Verfahren gemaB einem der Ansprttche 7 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Copolymerisationsreaktion bei 
einer Temper atur zwischen etwa 55 und 85 °C wahrend 
6 bis 24 Stunden durchgefiihrt wird. 



16. Verfahren gemaB einem der Ansprttche 7 bis 15, dadurch 

gekennzeichnet, daB der Initiator in einer Menge zwischen 
0,1 und 6 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der umzu- 
setzenden Monomeren, verwendet wird. 



17. Kosmetisches Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB es 

in einem geeigneten kosmetischen Trager 0,5 bis 10 Gew.-% 
mindestens eines Copolymeren gemaB den Anspruchen 1 bis 6 
Oder mindestens eines Copolymeren, das gemliB den Ansprttche i 
7 bis 16 erhalten wurde, enthSlt. 



18. Mittel gemaB Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
es in Form einer wassrigen L6sung oder einer wassrig- 
alkoholischen Losung, welche 20 bis 70 % Alkohl ent- 
hlilt, vorliegt, wobei die Konzentration an Copolymer isat 
zwischen 1 und 3 Gew.-% betrSgt. 



19. Mittel gemaB Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB 
es in Form einer Losung in einem Alkohol in Mischung 
mit einem Treibmittel vorliegt und in einer Aerosolbombe 
konditioniert ist, wobei die Konzentration an Copoly- 
mer isat zwischen 0,5 und 10 Gew.-% betragt. 
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Mittel gemaB Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet/ daB 
der Alkohol fithanol oder Isopropanol ist. 



Mittel gemaB einem der Anspriiche 19 und 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es ein drittes Losungsraittel in einer 
Menge zwischen 3 und 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Mittels, enthalt. 



Mittel gemaB Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB es auch ein weiteres Polynierisat mit anionischem 
oder kationischem Charakter in einer Konzentration 
zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
0,02 und 5 % enthalt. 



Mittel gemaB einem der Anspriiche 17 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet , daB es auBerdem kosmetische Adjuvantien, 
wie Weichmacher, Glanz verleihende Mittel, Parfums, 
Farbstoffe, restrukturierende Mittel und anionische, 
kationische oder nicht-ionische grenzf l&chenaktive 
Mittel enthalt. 



I 
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Neue Copolymer isate, Verfahren zu deren Herstellung und diese 

enthaltende kosmetische Mittel 
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I 



Die Erfindung betrifft neue Copolymer isate, Verfahren zu 
deren Herstellung und kosmetische Mittel, insbesondere 
lackeund Wasserwell-Lotionen, die diese enthalten. 

> 

in den letzten Jahren warden zahlreiche synthetische Poly- j 

aerisate zur Verwendung in Haarmitteln, insbesondere xn 

Lacken und Wasserwell-Lotionen vorgeschlagen. I 

Die f ruber verwendeten Polymerxsate befriedigten die Kundinnen 
tatsachlich nicht vollstandig, da sie einige Nachtexle auf- 
wiesen, die ihre standige Anwendung begrenzten. 

insbesondere konnte man 3 e nach den verwendeten Copolymerisaten 
entweder eine starke Hygroskopizitat feststellen, was das 
Haar klebrig und unansehnlich wirken lieB, Oder exne erbohte 
S P r6digkeit der Copolymerisate bewirkte die Bildung von 
Schuppen. 

Die in letzter Zeit vorgeschlagenen neuen Polymerisate 
helfen diesen Nachteilen teilweise ab, rufen aber andere 
Probleme hervor, wenn man gleichzeitig ausgezexchnete^ 
Lacke Oder Wasserwell-Lotionen formulieren will, da 
stimmten polaren -Losungsmitteln nicht ISslich sind. 

Unter diesen Polymerisaten wurde insbesondere die Anwendung 
von Polymerisaten vergeschlagen, welche quaternxsxerte 
tertiare Aminfunktionen aufweisen, wie sie insbesondere xn 
der franzbsischen Patentschrift 72.32244 beschrieben sxnd, 
die sich aus der Copolymer! sation von Methylmethaorylat, 
quaternisiertem Dimethylaminoathyl-methacrylat und Octadecyl- 

methacrylat ergeben. 
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Polymerisate dieses Typs haben eine gute Affinitat ftir das 
Haar gezeigt, es fehlen ihnen jedoch der Glanz und die guten 
mechanischen Eigenschaf ten. Andererseits sind sie mit be- 
stimmten in Lacken verwendeten Treibmitteln nicht gut ver- 
traglich. 

Urn diese Nachteile zu beheben und die Kundinnen_.zUfri6den- 
zustellen, hat die Anmelderin neue Copolymer isate entwickelt r 
von denen wenigstens drei der entsprechenden Einheiten 
eine Methacrylstruktur haben. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Copolymerisate sowohl 
den Forderungen der Kundschaft als auch denen der Kosmetologen 
entsprachen, welche neue kosmetische Mittel, insbesondere 
Lacke und Wasserwell-Lotionen herzustellen hatten. 



Die erfindungsgemaBen Copolymerisate weisen eine ausgezeichnetej 
Ldslichkeit in Athanol und wassrig-athanolischen Mischungen * 
auf und sind daruber hinaus mit den in der Aerosolindustrie 



I 



verwendeten Treibmitteln gut vertraglich. 

Die Erfindung betrifft neue Copolymerisate, bei denen 
wenigstens drei der Monomereneinheiten Methacrylsaure- 
struktur haben , und die der allgemeinen Formel I entsprechen: 



I 



? H 3 



CH 2 -C 



CH 



C=0 
I 

o 

C CH. 



-ciu -< 



I 

c=o 
I 

o 

A 



3 / 



CH. 



4. 



coo e 



B Q 



z 



M 



(I) 



(la) 
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worin ~* 



B fur Na, K, NH. oder HN-(X)-OH steht, 

R l R 2 



R^ und R^f die gleich oder verschieden sein konnen, 

ein Wasserstof fatom oder einen Rest -(X)-OH ! 

bedeuten, j 

. I 

X fur einen geradkettigen oder verzweigten j 

Alkyienrest mit 1 bis 3 Kohlenstof f atomen, j 
oder einen geradkettigen oder verzweigten Alkylent- 
rest, der durch mindestens einen Hydroxymethyl- 
rest substituiert ist, steht, 

i 
i 



M eine Einheit mit mindestens einem ungesattigten Monomeren, 
ausgewahlt unter Acrylamiden oder Methacrylamiden f die 
am Sticks tof fatom durch einen geradkettigen oder ver- 
zweigten Alkylrest substituiert sind, oder Monoalkylather- I 
athylenglycol- oder Polyathylenglycol-acrylaten oder 
-methacrylaten, und N-Vinylpyrrolidon, bedeutet? 

x fur 22 bis 64 Mol-%, 
y fur 13 bis 72 Mol-%, 
z fur 6 bis 23 Mol-%, . 
v fur 0 bis 22 Mol-% stehen und 

i 

x + y + z + v gleich 100 % sind. 

Die erf indungsgemaBen Acrylamide oder Methacrylamide, die 
am Stickstoffatom durch einen geradkettigen oder verzweigten 
Alkylrest substituiert sind, entsprechen der allgemeinen 

Formel II: e „ 

3 4 

CH 0 = C - C - NH - C - R c (II) 
& ti i o 

O R 5 
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R 3 

CH 0 = C - C - 0 - (CH o -CH o 0) - R- (III) 
z „ z £ n / 



worin 

R- fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 
1 bis 11 Kohlenstof fatomen steht, und 

R 3 , R 4 und R,., die gleich oder verschieden sein konnen, 
entweder ein Was sers toff atom oder einen Methylrest 
bedeuten. 

Zu den oben genannten Verbindungen der Formel II gehoren ins- 
besondere: N-tert.-Butylacrylamid, N-Octyl-acrylamid, 
N-Decylacrylamid, N-Dodecyl-acrylamid , N- [ ( 1 , 1 -Dimethyl) - 
1 -propyl] -acrylamid , N- [(1,1 -Dimethyl) -1 -butyl ] -acrylamid , 
N-[(1 , 1 -Dimethyl) -1-pentyl] -acrylamid, sowie die entsprechen- 
den Metharcylamide • 

Die erf indungsgemaBen Monoalkylather-athylenglycol- oder 
-polyathylenglycol-acrylate und -raethacrylate entsprechen i 
der allgemeinen Formel III: ' 



worin j 
R 3 die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, j 
R 7 fiir einen Methyl- oder fithylrest steht, und : 

/ i 

n eine ganze Zahl zwischen 1 und 12 bedeutet. j 

Zu den obigen Verbindungen der Formel III gehoren insbe- 
sondere die Monomethyl- oder Xthylather-athylenglycol- 
oder -diSthylenglycol-acrylate und -methacrylate und die 
Acrylate und Methacrylate von 6J-Methyl- oder Xthylpoly- 
athylenglycol r und zu den letzteren insbesondere das 
Acrlyat der Formel III, worin der Rest R 7 einen Methylrest 
bedeutet und n gleich 12 1st. Dieses Acrylat wird von 
Union Carbide unter der Handelsbezeichnung Acrylat von 
Carbowax-550 vertrieben. 

809843/0948 , 
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Die erf indungsgemaBen Copolymerisate haben im allgemeinen 
ein Molekulargewicht, das zwischen 10 000 und 1 500 000 
liegen kann, insbesondere zwischen 15 000 und 200 000 • 

Die Erfindung betrifft auch das Verfahren zur Herstellung 
der neudi Copolymerisate. 



(iii) Methacrylsaure und 

(iv) gegebenenfalls mindestens ein weiteres Monomeres 
entsprechend dem Rest M 



Zu den anorganischen oder organischen Basen, die zu den ! 
Einheiten der Formel la der Copolymerisate der allgemeinen 

Forrael I fiihren konnen, gehoren insbesondere Natronlauge, , 
Kaliumhydroxyd, Ammoniak, und die folgenden Aminoalkohole: 

Mono&thanolamin, Diathanolamin, Triathanolamin, Isopropanol- j 

amin, Diisopropanolamin, Tri- [ (2-Hydroxy) -1 -propyl] -amin, ! 

das unter der Handel sbezeichnung "tri-isopropanolamine" ! 



von der Firma UGINE-KUHLMAN vertrieben wird, 2-Amino-2-methyl- j 

1- propanol, 2-Amino-2-methyl-1 ,3-propandiol und 2-Amino- 

2- hydroxymethyl-1 ,3-propandiol. 



GemaB einer ersten Ausf uhrungsform werden die erf indungsge- j 

maBen Copolymerisate hergestellt, indem man in einer ersten j 

i 

Stuf e eine Mischung von ; 

(i) 2- (N,N-Dimethylamino) -athyl^methacrylat, ! 

I 

« 

I 

(ii) Methylmethacrylat, ! 

i 



copolymerisiert und anschlieBend die f reien Carbonsaure- 
funktionen des Copolymerisats mit einer anorganischen oder 
organischen Base, ausgewahlt unter den oben aufgeftihrten 
Basen, neutralisiert. Dieses Verfahren ist besonders geeignet, 
wenn es sich um eine anorganische Base, wie Natronlauge, 
Kaliumhydroxyd oder Ammoniak handelt. 
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GemMB einer anderen Ausfuhrungsform kSnnen die erfindungs- 
gemaBen Copolymer i sate hergestellt werden, indem man 
eine Mischung von 

(i) 2-(N,N-Dimethylamino)-athyl-methacrylat, 
(i±) Methylmethacrylat, 
(iii) Methacrylsaure, die in ein Salz iiberfiihrt ist mit 

Hilfe eines Aminoalkohols der allgemeinen Formel IV: 



R i 



N - (X) -OH 
R 2 



worin , R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen 

besitzen, 

und 

(iv) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomeres 
.entsprechend dem Rest M, , 

copolymer isiert. 

GemaB diesem Verfahren stellt man zuerst ein Ammonium- 
methacrylat der allgemeinen Formel V her: 

' Ri n\ ^ h 

(2) 

CH 0 = C - COCP N (V) 

2 y \ 

R 2 (X) -OH 

worin R^ , R 2 und X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 
indem man die Methacrylsaure durch einen dem gewunschten 
Salz entsprechenden Aminoalkohol der allgemeinen Formel IV 
in ein Salz tiberftihrt. 
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I Diese Jlijysetzung erfolgt bevorzugt in einem organischen LSsungs- 

mittel, wie beispielsweise &thy lather oder Alkohol bei einer 

o 

Temperatur von etwa 0 bis 20 C. 

• - 
t 

j Nachdem man das Ammoniums alz erhalten hat, wird dies in Gegen- ! 
j wart der anderen Monomeren copolymer isiert. 

i Zu den verschiedenen Ammoniummethacrylaten der allgemeinen j 
| Formel (V) gehdren insbesondere; j 
( 1 -Hydroxy-2-methyl) -2-propyl-ammonium-methacrylat , j 
( 1 , 3-Dihydroxy-2-methyl) -2-propyl-ammonium-methacrylat, | 
und 

Tri- [ (2-HydroxjM -propyl] -ammonium-methacrylat . 

Dieses Copolymerisationsverf ahren, bei dem die MethacrylsSure 
in der in ein Salz iiberfiihrten Form eingefiihrt wird, ist 
besonders vorteilhaft, wenn man ein Copolymer isat erhalten 
will, das keine f reie Carbonsauref unktion mehr enthalt. 

Bei dem anderen bben beschriebenen Polymerisationsverf ahren 
I kann man nicht sicher sein, daB nach der Copolymer isation 
j eine vollige Neutralisierung der Carbonsaurefunktionen 

stattgefunden hat, und so kann das Copolymerisat gegebenen- 
falls einen Eigengeruch aufweisen, der von der Verwendung 
der Methacrylsaure als Ausgangsmonomerem herriihrt. 

Abgesehen vom Geruchsproblem sind jedoch zwischen den Eigen- 
schaften der Polymerisate keine merklichen Unterschiede fest- 
zustellen, ob sie nun mittels des einen oder des anderen 
; Verfahrens hergestellt werden. 

■ 

■ 

Unabhangig davon, welches Verf ahren zur Herstellung der er- 
f indungsgemaBen Copolymer isate verwendet wird, erfolgt die 
Copolymerisation selbst nach den klassischen Methoden, entweder 
in Losung in einem Losungsmittel, oder in Masse oder auch 
. | in Suspension in einer inerten Fltissigkeit oder in Emulsion. 



80 9843/0946 



m/19 090 - 17 - 2817369 

Ein anderes Verfahren, nSmlich Polymerisation durch Ausfailung, 
besteht darin, daB roan ein Losungsmittel verwendet, in dem 
die Monoraeren loslich sind, aber aus dem die Polymerisate 
ausf alien. Bei diesem Verfahren isoliert man das Polymerisat 
durch Abf iltrieren. Zu den Losungsmitteln, die fiir diese 
Polymerisationsart geeignet sind, gehbren Cyclohexan, 
Methylathylketon, Heptan, fithylacetat, etc. Die verwendeten 
Copolymerisationsinitiatoren sind im allgemeinen freie 
Reste, wie Azo-bis-isobutyronitril, Perester oder Oxydations- 
Reduktions-Systeme . 

Zu den Perestern gehSren insbesondere tert.-Butyl-2-athyl- 
perhexanoat und tert . -Butyl-perpivalat . 

Zu den Oxydations-Reduktions-Systemen gehoren insbesondere 
die Paare Wasserstof fperoxyd-Eisen-II-chlorid, Ammoniumper- 
sulfat-Eisen-II-chlorid, etc. 



Die Menge an Initiator betrSgt im allgemeinen zwischen 0,1 
und 6 %, bezogen auf das Gesamtgewicht der zu copolymeri- 
sierenden Monomer en. 



In ganz bestimmten Fallen kann die Copolymerisation durch 
Irradiation durchgefiihrt oder einf ach aktiviert werden. 

Die Copolymerisationsreaktion erfolgt im allgemeinen durch 
Erhitzen unter Stickstof fatmosphSre und Riihren bei einer j 
Temperatur im Bereich von 55 bis 85 0 C„ ' 



Die Erhitzungszeit liegt vorzugsweise zwischen 6 und 24 
Stunden. 

Verwendet man das erf indungsgem&Be Verfahren, bei dem man 
zuerst ein Aramoniummethacrylat der allgemeinen Formel V 
herstellt, so muB dieses nicht isoliert werden, sondern kann 
sof ort mit den anderen Monoraeren in dem zu seiner Her- I 
stellung verwendeten Reaktionsmedium copolymerisiert werden. 
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» 

♦ 

I 
I 

Im letzteren Fall verwendet man als Losungsmittel vorzugsweise I 
cincn Alkohol und insbesondere Xthanol. 

■ 

Die Erfindung betrifft auch kosmetische Mittel," welche 0,5 bis 
10 Gew„-% mindestens eines Copolynerisats der allgemeirien 
Formel I enthalten und in Form eines Lacks Oder einer \ 
Wasserwell-Lotion, oder auch als Shampoo, Farbemittel, j 
Oder einer pflegenden Lotion, die vor Oder nach dem— ! 
Shampoonieren oder Farben aufgetragen wird, vorliegen. j 

■ 
« 

■ 

Die erf indungsgemaBen Wasserwell-Lotionen liegen als w&ssrige | 
oder wassrig-alkoholische. LSsungen vor, welche 20 bis 70 % ? 

Alkohol enthalten und deren Gehalt an Copolymerisat zwischen i 

[ 

1 und 3 Gew.-% liegt. 

Die zur Herstellung derartiger Wasserwell-Lotionen ira allge- 

meinen verwendeten Alkohole sind vorzugsweise niedrig- j 

aliphatische Alkohole mit niedrigem Molekulargewicht, wie; ! 
Xthanol oder Isopropanol. 

Diese Wasserwell-Lotionen konnen auBerdem verschiedene j 

Adjuvantien, wie beispielsweise Weichmacher, Parfuras, ; 

Farbstoffe, etc. enthalten. j 

Die erf indungsgemaBen Haarlacke erhalt man, indem man min- ' 

i 

destens eines der oben beschriebenen Copolymerisate in einem 
Alkohol wie oben angegeben lost, diese Losung in eine 
Aerosolbombe fiillt und mit einem Treibmittel mischt. 

Bei dieser Ausfiihrungsf orra liegt das Copolymerisat im all- 
gemeinen in einer Menge zwischen 0,5 und 10 Gew.-% vor. 

i 
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Diese Lacke kdnnen auch ein drittes Losungsmittel enthalten, 
das ±h einer Menge zwischen 3 und 35 Gew.-% vorliegt. 

Der Alkohol, der entweder Kthanol oder Isopropanol sein kann, 
. liegt im allgemeinen in einer Menge zwischen 5 und 80 % und 
vorzugsweise zwischen 6 und 69 , 5 Gew.-% vor. 

Zu den dritten Losungsmitteln, welche in den Lacken ver- 
wendet werden konnen, gehSren insbesondere Methylenchlorid, 
Trichlorathan , Xthylchlorid, Aceton, Xthylacetat und Dichlor- 

di fluorSthan. 

» 

Als Treibmittel kann man die f luorchlorierten Kohlenwasser- 
stoffe entweder allein oder in Mischung verwenden, wie sie 
unter den Handelsbezeichnungen "Freon" insbesondere 
"Freon 11, 12, 22 und 142b" bekannt sind. Man kann als Treib- 
mittel auch KohlensSureanhydrid oder Distickstof foxyd f 
oder Kohlenwasserstof fe wie Propan, Butan und Isobutan, 
etc. verwenden, wobei diese Treibmittel entweder allein, 
oder in Mischung untereinander oder in Mischung mit einem 
oder mehreren M Freons", wie oben aufgefiihrt, angewandt werden 
kSnnen. GemaB einer bevorzugten Ausftihrungsform verwendet 
man die "Freorts" in Kombination mit Kohlens^ureanhydrid oder j 
Distickstof foxyd. j 

I 

GemSB einer weiteren erf indungsgem&Ben Ausf uhrungsf orm j 
konnen die Copolymerisate der allgemeinen Formel I in den ' 
erfindungsgemaBen Mitteln auch zusammen mit anderen Poly- j 
merisaten mit anionischem oder kationischem Charakter ver- j 
wendet werden, wobei die Mittel dann in Form von Cremes, \ 
Gels, Emulsionen, etc. vorliegen. 

Bei dieser Ausftihrungsforra ist das anionische oder kationische 
Polymere in dem Mittel in diner Konzentration zwischen 
0,01 und 10 % und vorzugsweise zwischen 0,02 und 5 % ent- 
halten. 
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Die erf indungsgemafien Mittel konnen auch an<Jere tiblicherweise 
in der Kosmetik verwendete Bestandteile, wie Weichmacher, 
Glanz verleihende Mittel, Parfums, Farbstoffe, restrukturieren- 
de Mittel und anionische, kationische oder nicht-ionische 
grenzf lSchenaktive Mittel enthalten. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der obigen Mittel 
zum Legen von Wasserwellen. DemgemSB tragt man auf die Haare 
mindestens eine Wasserwell-Lotion, wie oben beschrieben auf, 
rollt das Haar dann auf Wasserwellwickler (Durchmesser : 15 bis 
30 mm) und trocknet es (Temperatur im Bereich von 25 bis 55 °C) I 

Die Menge des auf zutragenden Mittels ist abhangig vbm Haar- 

volumen, liegt jedoch allgemein in der GroBenordnung von 

3 3 
10 bis 100 cm / vorzugsweise jedoch von 20 bis 50 cm . 

Die nachstehenden Beispiele sollen, ohne einschrSnkend zu 
wirken, die Herstellung einiger erf indungsgem&Ber Copoly- 
merisate beschreiben sowie einige kosmetische Mittel, welche 
auf der Grundlage dieser Copolymerisate hergestellt sind. 
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Beispiel 



a) Her stel lung von ( 1 -Hydroxy-2-methyl) -2-propyl-ammonium- 
me thacry lat . 



In einen 250 ml Kolben, der mit Kuhler und mechanischer 
Ruhrvorrichung versehen 1st:, gibt man 50 g &thy lather und ' 
10 g (0 r 112 Mol) 2-iUnino-2-methyl-1 -propanol - Man kuhlt 
die Losung in einem Eisbad auf 0 °C und gibt unter heftigem 
Ruhren die stdchiometrische Menge Methacrylsaure (9,65 g) I 
zu, um den Aminoalkohol vollig zu neutralisieren. 
Das ( 1 -Hydroxy- 2-raethyl ) -2-propy 1-ainmonium-iaethacrylat I 
fallt in Form eines weiflen Pulvers aus, das abfiltriert 
und bei verringertem Druck bei 20 °C getrocknet wird. 



Die Ausbeute betragt 100 % 



Nach dem oben beschriebenen Verf ahren stellt man auch 
aus 2-Amino-2-methyl-1,3-propandiol das (1 ,3-Dihydroxy- 
2-methyl) -2-propyl-amnK>nium-methacrylat und aus 
"tri-isopropanolamine" das Tri- [ ( 2-hydroxy ) -1 -propyl] - 



nut •)! 



lium-methacrylat her. 



b) Herstellung des Copolymerisats von 2- (N # N-Dimethylamino) - 
athyl-methacrylat (38 %)/Methylmethacrlyat (48 %)/ 
( 1 -Hydroxy- 2 -me thy 1 ) -2-propy 1-ammonium-methacr ly at (14 Mol % ) 



In ein 1 Liter Reaktionsgefafi, das mit Kuhler, 

versehen 1st, gibt 
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60 g absolutes fithanol, 36,2 g (0,362 Mol) Methylmeth- 
acrylat, 45,3 g (0,288 Mol) 2- (N ,N—Dimethy lamino) -Sthyl- 
methacrylat, 18,5 g (0,106 Mol) ( 1 -Hydroxy-2-methyl) -2- 
propyl-ammoniura-methacrylat und 1 g Azo-bis-isobutyronitril 
in LSsung in 100 g absolutem Xthanol. Dann erhitzt man die 
Reaktionsmischung unterRiihren 8 Stnnden auf 75 C. Das 
in quantitativerAusbeute erhaltene Polymerisat ist in 
absolutem Xthanol 15slich. 

Die Viskositat betragt 1,96 cP (in 5 %-iger LSsung in 
DMF bei 34,6 °C) . 



t 



Beispiel 



II 



Herstellung des Copolymerisats von 2- (N ,N-Dimethy lamino) 
athyl-methacrylat (48 %) / Methylmethacrylat (41 %) /(1- 
2-methyl ) -2-propy 1-ammoniura-methacrylat (11 Mol-% ) . 

Nach dem oben beschriebenen Verfahren gemSB Beispiel I b) 
copolymer isiert man auch 30 g (0,3 Mol) Methyl-methacrylat, 
55 g (0,35 Mol) 2 (N, N-Dimethy lamino) -athyl-methacrylat und 
15 g (0,086 Mol) (1-Hydroxy-2-methyl) -2-propy 1-ammonium- 



« 
r 



Das erhaltene Polymerisat hat eine Viskositat von 1,90 cP 
I (in 5 %-iger Losung in DMF bei 34,6 °C) • 



Beispiel 



Herstellung des Copolymerisats von 2— (N # N— Dimethylamino) — 

athyl-methacrylat (56 %) / Methylmethacrylat (29 %) / 

(1 -Hydroxy- 2-me thy 1) - 2-propy 1-anmionium-methacrylat (15 Mol%) 
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Dieses Polymerisat erhalt man ebenfalls nach dem in Beispiel 
I b) beschriebenen Verfahren, indem man 20 g (0,2 Mol) Methyl 
methac'^lat, 62 g (0,395 Mol) 2-(N,N-Dimethylamino)-athyl- 
methacrylat und 18 g (0,103 Mol) (1-Hydroxy-2-methyl) -2- 
propyl-ammonium-methacrylat copolymerisiert . 

Das erhaltene Copolymerisat hat eine Viskositat von 2,00 CR 
(in 5 %-iger LSsung in DMF bei 34,6 °C) . 



Beispiel iv 



Herstellung des Copolymerisats von 2- (N,N-Dimethylamino) - 
athyl-methacrylat (31,5 %) / Methylmethacrylat (41 %) / 

(1-Hydroxy-2-methyl)-2-propyl-ammonium-methacrylat (17 t) / 
N-tert.-Butylacrylamid (10,5Mol-%). 

In einen 1 -Liter-Kolben , der mit Kuhler, mechanischer ROhr- 
vorrichtung und Stickstof f einlaB versehen ist, glbt man 
37 g 2-(N,N-Dimethylamino-athyl-methacrylat, 30,5 g Methyl- 
methacrylat, 22,5 g (1-Hydroxy-2-methyl)-2-propyl-ammonium- 
methacrylat, 10 g N-tert.-Butylacrylamid und 0,4 g Azo-bis- 
isobutyronitril in Losung in 125 g absolutem iithanol. Dann 
erhitzt man die Reaktionsmischung etwa 8 Stunden auf 78 °C. 

Das erhaltene Polymerisat ist in absolutem iithanol ISslich. 
Die Viskositat betragt 2,35 cP (in 5 %-iger L5sung in DMF 
bei 34,6 °C) . 
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Beispiel V 



Herstellung des Copolymerisats von 2- (N,N-Dimethylamino) - 
athyl-methacrylat(30 %) /Methylmethacrylat {35 %) / 

(1-Hydroxy«2-methyl)-2-propyl-ammonium-methacrylat (14 %) / 
N-Vinylpyrrolidon (21 Mol-%). 

Wie oben in Beispiel IV beschrieben polymerisiert man auch 
27 g Methylmethacrylat, 36,5 g 2- (N,N-Dimethylamino) -Sthyl- 
methacrylat, 18,5 g (1 -Hydroxy-2-methyl) -2-propyl-ammonium- 
methacrylat und 18 g N-Vinylpyrrolidon in Gegenwart von 
1 g Azo-bis-isobutyronitril in 100 g absolutem ftthanol. 

Das erhaltene Polymer isat hat eine Viskositat von 2,07 cP 
(in 5 %-iger L6sung in DKF bei 34,6 °C) . 



Beispiel VI 



Dieses Beispiel betrifft das Herstellungsverf ahren, bei dem 
man in einer ersten Stufe das Copolymerisat in Form der 
freien Saure herstellt und in einer zweiten Stufe die 
Carbonsaurefunktionen durch anorganische Oder organische 
Basen neutralisiert* 

a) Herstellung des Copolymerisats von 2- (N,N-Dimethylamino) - 
Sthyl-methacrylat (38,6 %) / Methylmethacrylat (42,5 i) / 
Methacrylsaure (14,1 %) / N-tert.-Butyl-acrylamid (4,8 
Mol-%). 

In einen 1-Liter-Kolben, der mit Kuhler, mechanischer 
Ruhrvorrichtung und Stickstof feinlaB versehen ist, gibt 
man 50 g 2- (N,N-Dimethylamino) -athyl-methacrylat, 35 g 



809843/0946 



■i 

* 



M/19 090 ! - 25 - 2817369 



Methylmethacrylat, 10 g Methacrylsaure, 5 g N-tert. -Butyl- 
acrylamid und 1 g Azo-bis-isobutyronitril in Losung in 
200 g absolutem Athanol*. Danh erhitzt nan die Reaktions- 
mlsdhung unter Riihren wahrend 8 Stunden auf 75 °C. 

» 

■ 

Das Copolymerisat fallt in quantitativer Ausbeute an. 

Die Viskositat betragt 2,02 cP (in 5 %-iger Losung in 
DMF bei 34 r 6 °C) . 

b) Das nach dem obigen Beispiel Via erhaltene Copolymerisat 
wird in Xthanol gelost und dann mit der stochiometrischen 
•Menge 2-Amino-3-methyl-1-propanol neutralisiert. 

Das so erhaltene Copolymerisat hat eine Viskositat 
von 1,78 cP (in 5 %-iger Losung in DMF bei 34,6 °C) . 

Das gemaB diesem Beispiel erhaltene Copolymerisat wird 
direkt in athanolischer L6sung zur Herstellung kosmetischer 
Mittel verwendet, welche dieses Losungsmittel als Trager 
verwenden. 



Beispiele VII bis XXI 



Nach den oben in Beispiel VI a) und b) beschriebenen Ver- 
fahren stellt man auch die in der nachstehenden Tabelle I 
zusammengefaBten Copolymerisate her. I 

a = 2-Amino-2-methyl-1-propanol j 
Die Mengen an Monomeren, an Katalysator und Athanol sind j 
als Gewichtsmengen ausgedruckt. Die Dauer der Polymerisation 
betragt 8 Stunden. 

Die Viskositaten sind in 5 %-igen LQsungen in DMF bei 

34,6 C gemessen und in cP ausgedriickt. j 
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i 

! 

Anwendungsbeispiele j 
i 

! 

I 
I 

Beispiell j 

i 

! 

i 

Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indem ; 
man folgende Bestandteile mischt: 

Polymerisat, erhalten gemaB Beispiel I 6,5 



Parfum 



g 



0,2 g 



Xthanol, soviel wie erforderlich fiir 100 g 

25 g dieser Zusammensetzung gibt. man mit 45 g Trichlortri- 
fluormethan und 30 g Dichlordif luormethan in eine Aerosolbombe 



B e i s p i e 1 



Man stellt eine erf indungsgemafle Wasserwell-Lotion her, indem 
man folgende Bestandteile mischt: 

Polymerisat, erhalten gemaB Beispiel III 2 g 

Parfum 0,1 g 

Athanol 45 g 

j mit Wasser auffiillen auf 100 g 

! 

i 

Beispiel3 

I 

; Man stellt eine erf indungsgeraSSe Wasserwell-Lotion her, indem 

I man folgende Bestandteile mischt: I 
I I 

* 

Copolymer isat, erhalten gemSfl Beispiel IV 2 g 

Parfum 0,1 g 
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fithanol 

mit Wasser auffiillen auf 



45 g 
1 00 g 



Beispiel 



Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indem 
man folgende Bestaridteile mischt: 



Copolymerisat, erhalten gemafi Beispiel V 
Parfum 

mit Xthanol auffiillen auf 



6,5 g 
0,2 g 
100 g 



25 g dieses Mittels gibt man in eine Aerosolbombe mit 45 g 
Trichlortrif luormethan (Freon 11) und 30 g Dichlordif luor- 
methan (Freon 12). 



Beispiel5 

Man stellt einen erf indungsgemaBen Haarlack her, indem man 
folgende Bestandteile mischt: 



Copolymerisat, erhalten gemMfl Beispiel XVIII 

Parfum 

Xthanol 

Freon 142 b 

Kohlensauredioxyd bis zu 



2 * g 

0,06 g 
38 g 
10 g 

8 bar. 



Beispiel 6 

Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indem 
man folgende Bestandteile in eine Aerosolbombe abfullt: 
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Copolymerisat, hergestellt gemaB Beispiel XI 2 - g 

Athanol 42 g 

Methylenchlorid 35 g 
Treibmittel: 

i Mischxang aus 35 % Propan/65 % Butan soviel wie 

erf order lich ftir 3 f 2 kg 



Beispiel 7 

Man stellt einen erf indungs gemaB en* Aerosollack her f indem man 
folgende Bestandteile in eine Aerosolbombe abfiillt: 

Cop61ymerisat f erhalten gemaB Beispiel XIV 2 g 

Xthanol 42 g 

Methylenchlorid 20 g 

1 Treibmittel: 
1 

! Mischting von 35 % Propan/65% Butan, soviel 

! wie erforderlich fur 3,2 kg 

I 

Beispiel 8 



Man stellt einen erf indungsgemaflen Aerosollack her, indem man 
folgende Bestandteile in eine Aerosolbombe abfiillt: 

i 

' Copolymerisat, erhalten gemaB Beispiel XVIII 2 g 

Athanol 25 g 

Methylenchlorid 35 g 

Treibmittel: 

Mischung von 35 % Propan/65 % Butan, 
j soviel wie erforderlich fiir 3,2 kg 
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Beispiel 



j Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indem 
j man folgende Bestandteile mischt: 

Copolymerisat gemaB Beispiel XVIII, 

jedoch neutralisiert mit Tri-isopropanolarain 8,8 g 

Weichmacher ("Fluid 2 C-190" von Dow Corning) 0,16 g 

Methylenchlorid 60 g 

mit ftthanol auf fallen auf 100 9 

Man fttllt 25 g dieses Mittels zusammen mit 75 g einer 
! 50/50 Mischung von Freon 11 und Freon 12 in eine Aerosolbombe 



Beispiel 10 

Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indem 
man folgende Bestandteile mischt: 

! Copolymerisat gemaB Beispiel XIV 7,6 g 

• Weichmacher (Rhodorsil 70.633 V 30 

I von Rhone- Poulenc) 0,2 g 

| mit Xthanol auffullen auf. 100 g 

Man fullt 22 g dieses Mittel in eine Aerosolbombe zusamiaen 
' mit 78 g einer Mischung von Freon 11/Freon 12 (61,5/38,5). 

i 

i 
i 

I Beispiel 11 

j _ 

Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indent 
man folgende Bestandteile mischt: 
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Copolymerisat, erhalten gemSB Beispiel XVIII 5,2 g 

Weichraacher (Solulan 16 von AMERCHOL) 0,25 g 

ftthanol, soviel wie erf orderlich fur 100 g 

Man fiillt 30 g dieser Mischung in eine Aerosolbombe zuaammen 
mit 70 g einer 50/50 Mischung Freon 11/Freon 12. 



Beispiel 12 

Man stellt einen erf indungsgemaBen Aerosollack her, indem 
man folgende Bestandteile in eine Aerosolbombe fiillt: 

Copolymerisat, erhalten gemafi Beispiel XIV 2,5 g 

fithanol .50 g 

Methylenchlorid 20* g 
Treibmittel : 

Mischung von 35 % Propan / 65 % Butan 30 g 



Beispiel 13 

Man stellt ein erf indungsgemaBes Shampoo her, indem man 
folgende Bestandteile mischt: 

Copolymerisat gemafi Beispiel VII, 

mit Natronlauge neutralisiert 0,103 g 
Polymerisat, hergestellt geroSfi Beispiel Xb 

der franzSsischen Patentanraeldung 77 06031 0,897 g 

TriSthanolaminlaurylsulf at 10 g 

mit Wasser auffiillen auf 100 g 

Man laBt das Shampoo 15 Minuten auf das Haar einwirken und 
spult dann, die Haare sind glanzend und weich im Griff. 
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Beispiel 14 



Man stellt ein erf indungsgemaBes Shampoo her, indem man 
folgende Bestandteile mischt: 

* 

Copolymer! sat, erhalten gemaB Beispiel XV, 

mit Natronlauge neutral is iert ' * 

GANTREZ-ES 425 Harz, von General Anilin Film 

Corp., mit Natronlauge neutralisiert * 



Verbindung der Formel: 

- H 

— 2 "3,5 

OH OH 



C 9-12~ 1* " CH 2 ' ° " (CH 2 " " CH 2 ." 0) 3 ,5 



10 



Chlorwasserstoffsaure, soviel wie erforderlich f iir P H 7 



100 



\ mit Wasser auf fullen auf 

! Man tragt das so erhaltene Shampoo 15 Minuten auf das Haar 
! auf und spult dann, wonach des Haar glanzend und weich in 
Griff ist. 



Beispiel 15 
| Man stellt ein erf indungsgemaBes Shampoo her, indem man 

m 

i folgende Bestandteile mischt: 

Copolymerisat, hergestellt gemaB Beispiel XV, 
I neutralisiert mit Natronlauge u ' 3 9 

Methacrylsaurepolymerisat, von Allied Colloids 
unter der Handelsbezeichnung VERSICOL-K11 

vertrieben, mit Natronlauge neutralisiert 9 



< 



I » /19 090 y 28 17363 



« 

; Verbindung der Formel 



j C 9 _, 2 - CH ~ CH 2 " ° " (CH 2 " ? H ' CH 2 " 0) 3,5" H 10 

OH OH 

* 

Chlorwasserstoffsaure, soviel wie erforderlich fttr P H 7,9 



mit Wasser auffiillen auf 



I 



1 00 g ! 
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